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Die folgmdan Angaben sind dan vom 

Alkalifreie und arsenarme Glaszusannmensetzung und 

Es wird elne alkalifreie und arsenarme Glaszusammen- 
setzung einschiieBlich Verfah ran zur Herstellung von Sub- 
stratglas nach dam Dueenspalt-Downdraw-Verfahren, ge- 
eignet zur Herstellung von LCD-Glas fQr die AMLCD-Her- 
stellung/TFT-Technologfe, beschrieben. 
Glaszusammensetzung in Masse-%: 



aingaraiehtan Untari agan entnomman 

Varfahren zur Herstellung von Flachglas fur LCD 

Die Lauterung erfolgt so, dafc der Einsalz von As 2 0 3 und/ 
oder Sb 2 0 3 durch geeignete Gestattung desSchmelzpro- 
zesses und der Vlskoeitatseigenschaften des Glases mini- 
mis rt wfrd, oder durch Wahl anderer Lautermittel als 
(Combination von Ce0 2 , Zinnoxfd, Bariumnltrat Magnesi- 
umnltrat und Erdalkalichiorfden. 



Komponente 

SO, 

BA 

AIA 
CaO 
WgO 
BeO 
SfO 

CeO, 
Sn0 2 



OH-Gehatt 

AsA 

SbA 



Gehatt 
67,0 - 60,6 
7 -12 
11-16 
1-6 
0-3,5 
3,5-9,0 
0-5 
0-2,0 
0-3.0 
0-2,0 
«=0,1 
<=0,04 
<0,25 
<0.25 



vorzugsweise < 0,03 
vonojflsweisecO.08% 
= 0.08% 
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weitera Eigenschaften: 

10* rX 

Dichle lO'kgfrn' 
Stralnpunkt(14.5) 



3.7*0,3 

<2 r 65 

>*B50 



besondere Eigenachaften der Glaszusammensetzung: 

1. hoherStrampunktvon mlndestens 650°Cund Formbe- 
standrgkert/Dimenslonsstabllitat beim TFT-ProzeiV 
AMLCD-Herstellung, 

2. hohe chemische StabflftSt gegenQber der fm TFT-Pro- 
zefj verwendeten Chemlkalfen, 

3. geeignet fur den TTT-ProzefyAMLCD-HersteHung. 
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Beschreibung 

1 . Anwendungsgcbiet und Stand der Technik 

5 [0001] Die Erfindung betrifft Erdalkali-Borc^umosilikatglasei, welche mit dem Dtisenspak-Downriraw- Verfahren 
formbar sind. Weiterhin mussen sie die erforderliche cbcmische Bestandigkeit und Hochtcmperaturstabilitat besitzen, 
wie sie bei der Erzeugung der Dunnfilm-lransistor-Maxrix (TFT) im AMLCD-Prozefi notwendig ist Die Erzeugung ei- 
ner solcben Schicht erfoidert ein Glas mit hohem Strainpunkt und entsprechender Bestandigkeit gegenuber den beim 
TFT-ProzeB verwendeten Chenrikalien. 
io [0002] Von der Formgebung ist insbesondere zu fordern, daS sie eine im wesentlichen "fertige" Giasoberflache ergibt, 
die keine aufwendigen Schleif- oder PoHerprozesse erfoidert Dazu ist bei diesem Duserispall-Downdraw- Verfahren eine 
Viskositat des Glases bei liquicrustemperatur von > 100.000 dPas, bevorzugt > 300.000 dPas, erforderlich, was eine aus- 
reichend hohe Differenz zwischen "Rirmnkpunkt und Liqiridusternperatur bedingt, 

[0003] Es sind Glaszusamrnensetzungen zur Herstellung von Ftachglas fur LCD mittels Overflow Fusion-Sheetglas- 
15 Verfahren beschrieben worden in den Patentschriften US 5,508,237, US 5,489,558, US 5,374,595. In der Palentschrift 
US 3,338,696 wird das Overflow Downdraw-Sheetglas- Verfahren selbst beschrieben. 

[0004] In den Patentschriften DE 196 17 344 und DE 196 03 698 werden Glaszusarnmeosetzungen, die fur die Form- 
gebung mit dem Ftoatverfahren entwickelt wurden, beschrieben. Sie besitzen die erforderliche themdsche Ausdehnung 
von ca. 3,7 x 10^/K und enthalten gegenuber der voriiegenden Erfindung zusatzlich ZnO. Da die Ibmperaturdifferenz 
20 zwischen Einsinkpunkt (10.000 dPas) und Liquidustemperatur in den dort angegebenen Beispielen mit Werten urn ca, 
50 K nicht sehr groB ist, mufi davon ausgegangen werden, dafi die Viskositat des Glases bei nquidustemperatur nicht 
hoch genug ist 

[0005] Daher sind sie fur die Formgebung mittels Duserispalt-Dcjwndtaw-\ferfahren nicht geeignet, denn es ware mit 
KristaOisationen und einer nicht vernachlassigbaren Kontraktion des Glasbandes zu rechnen. Weitere Varianten, welche 
25 gegenuber den genarmten z wei Patentschriften noch zusatzliche Komponenten enthalten, beschreiben die Patentschriften 
DE 196 01 922 und US 5326,730. Die ziisatzlichen Glasbestandteile konnen z. B. HO* T^O* oder ZnO sehx Diese 
Bestandteile werden in der voriiegenden Erfindung nicht verwendet 

[0006] In der Patentschrift EP 0714862 Al wird ein alkalifreies LCD-Glas beschrieben, dessen Aiisdehnungskoeffi- 
zient fur viele Varianten bis tinier 4,0 X lO^/K kommt Es ist fur den RoatprozeB vorgesehen. Fur die bariumfreie Va- 
30 riante der Zusarnmensetzung wird eine Dichte kleiner als 2,55 X 10 3 kg/m 3 erreicht. Es gibt Beispiele fur Zusammenset- 
zungen nrit noch kleinerem AusdehnungskoefBzienten, aber dafur hoherer Dichte. 

[0007] Die Iiquidustemperaturen der aufgefuhrten Beispiele liegen mit Werten zwischen 1240°C und 1 350°C relativ 
hoch. Da die Tbmrjeratiirdifferenz zum Einsinkpunkt (10.000 dPas) in den Beispielen mit Werten urn ca. (20 . . . 60) K 
nicht sehr grofi ist mufi davon ausgegangen werden, dafi die Viskositat des Glases bei Liquidustemperatur fur das Dii- 

35 sensr>all-Downdraw- Verfahren nicht hoch genug ist 

[0008] In der Patentschrift EP 0559389 A2 werden alkalifreie Zusammensctzungen fur LCD-Glas und Verarbeitung 
nach der TPT-Technologie beschrieben, deren Ausdehnungskoeffizienten CE50 ... 350 in der Regel fiber 4,0 X lCT^/K lie- 
gen. Sie sind damit weniger an die Anforderungen der modemen TFFIechnologie angepafit Dagegen ist die Differs nz 
zwischen Liquidustemperatur und Einsinkpunkt (10.000 dPas) grofi, so dafi mit einer bohen Mskositat bei Liquidustenv 

40 peratur zu rechnen ist. Die vorgesehenen kleinen Zusatze von Ti0 2 und/oder P 2 O g werden im Sinne der Ziele der hier 
voriiegenden Erfindung als unter Umstanden nachteilig angesehen, da bereits \feirmreimgungen von Phosphor bei der 
Warmebehandlung im Vbrlaufe des TFT-Prozesses in die Transistoren eindringen und den Leckstrom erhdhen konnen. 
[0009] In der Patentschrift EP 0672629 werden Zusammensetzungen fur Displayglaser im Bereich der mennischen 
Ausdehnungskoeffizienten Oo ... 300 von (3,1 . . . 5,7) x 10~ 6 /K angegeben. Bei weiterer Unterteilung des Zusamrnenset- 

45 zunesbereiches gibt es eine Untennenge von Zusammensetzungen, fur die Oo , . . 300 hn Bereich von (3,1 . . . 4,4) X 
10~7K liegt Der Bereich CX20 . . 300 von (3,75 ± 0,4) X 10^/K wird nicht generell garantiert Die Dichtemefiwerte liegen 
im Bereich zwischen 2,31 und 2,82 x 103 kg/m 3 und sind damit meist boner als bed der voriiegenden Erfindung. 
[0010] Angaben zum Uqmduspunkt und der Viskositat bei Uquidusternperatur sind nicht gemacht, das Ziel einer ho- 
hen Viskositat bei liquidustemperatur, das im Rahmen der voriiegenden Erfindung wichtig 1st, wurde nicht angestrebt. 

50 [00U] In der Patentschrift US 5,489,558 werden Zusammensetzungen fur Displayglaser im Bereich der therrnischen 
Ausdehnungskoeffizienten Oo . . . 300 von (3,4 . . . 5,0) X 10~ 6 /K angegeben. Es gibt Untermengen von Zusammensetzun- 
gen, fur die Oo , . , 300 im Bereich von (3,6 . . . 4,0) x 10^/K bzw. (4,2 .. . 5,0) x 10^/K liegt 

[0012] Die Glaszusamrnensetzungen wurden vorrangig fur den RoatprozeB und das \ferziehen von Mutterglas (Re- 
draw) entwickelt. In diesem Zusamrnenhang spielt die Erzielung einer hohen Viskositat bei Liquidustemperatur von > 
55 100.000 dPas keine Rolle, so dafi diese Eigenschaft hier nicht angestrebt ist. Zur Lauterung ist Arsenoxid und Antimon- 
oxid vorgesehen. 

[0013] In der Patentschrift US 5,770,535 werden Zusammensetzungen fur alkalifreie Alumoborosilikatglaser mit ei- 
nem therrnischen Ausdehnungskoeffizienten 020 ... 300 von ca, 3,7 X 10^/K, einem Tflndnkjinnkt (10.000 dPas) von < 
1220°C und einem Annealingpunkt aber 700°C beschrieben. Sie wurden fur den FloatprozeB entwickelt und enthalten 

60 ZnO. Der RoatprozeB ist durch reduzierende Bedingungen gekennzeichnet, wahrend fur die vorliegende Erfindung we- 
gen der Platinauskleidung der Anlage nur oxidierende Bedingungen zulassig sind. 
[0014] Die Erzielung einer hohen Viskositat bei Liquidustemperatur ist hier nicht garantiert 
[0015] In der Patentschrift US 5,374,595 werden Zusarnmensetzungen fur alkalifreie Alumoborosilikatglaser mit ho- 
ner Viskositat bei Liquidustemperattir, einem therrnischen Ausdehnungskoeffizienten Oo . . , 300 im Bereich (3,2 . . . 4,6) x 

65 10^/K und einem Strainpunkt von > 650°C angegeben. Diese Zusammensetzungen unterscheiden sich von denen der 
voriiegenden Erfindung in einem durchschnittlich hoheren therrnischen Ausdehnungskoeffizienten und zusatztichen Be- 
standteilen wie T^Oj, Nr^Qs und YZO3. 

[0016] In der Patentschrift US 5,508,237 werden Zusammerisetzungen fur Displayglaser im Bereich der therrnischen 
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Ausdehnungskoeffizienten Oq . . . 30 o von (3,1 . . . 5,7) X lO^/K angegeberu Sie unteischeiden sich von denen der vorlie- 
genden Erfindung durch einen grQBeren Bereich des thennischeo AusdehnungskoeQizientcn und aadurch, da£ sie kein 
Zirkomumoxid als Bestandteil enthalten. Daneben ist due hohe Viskositat bei Uquidustemperatur nicht angestrebL 
[0017] In der Patentschrift 09110460 JP Al werden Zusammensetzungen flir alkalifieie Alumobarosilikatglaser mit 
einem tbennischen Ausdehnungskoef&identen Qfco » . . 300 von (3,6 . . . 3,9) X lO^/K, einem Etnsinkpunkt (10.000 dPas) 5 
von < 1290°C und einer Entglasungstemperatur < 1290°C beschrieben. Als Lautermittel ist Fluorid bis 0,5% voigesehen. 
Wegen der relativen Nahe von Einsinkpunkt und Liquidustemperatur ist eine hohe Viskositat bei Uquidustemperatur 
nicht garantiert Dieses Glas wurde fur den FloatprozeB entwickelt Ahnliches gilt fur die Patentschriften 09169538 
JP Al und 09169539 JP Al. Hier ist der Bereich des tbennischen Ausdehnungskoeffizientjen 020 . . 300 von (3,0 . . . 4,5) 
x lO^/K bzw. unterhalb von 4,0 x lO^/K, wobei dann die Dichte unterhalb von 2,60 x 10 3 kg/m 3 liegt. Eine hohe Vis- 10 
kositat bei Liquidustemperatur ist nicht Ziel der Erfindung. 

[0018] In der Patentschrift 09263421 JP Al werden Zusammensetzungen fur alkalifieie Displayglaser flir den Roat- 
prozeB mit einem Strainpimkt von >= 640°C angegeben. Eine hohe Viskositat bei liquidustemperatur ist nicht Ziel der 
Erfindung. 

[0019] In der Patentschrift 10045422 JP Al werden Zusammensetzungen fur alkali&eie Displayglaser fur den Float- 15 
prozeB mit einem Strainpimkt von >= 700°C angegeben. Der thennische Ausdehmmgskoemzient a so , , , mo liegt unter- 
halb von 4,0 X lO^/K. Eine hohe Viskositat bei liquidustemperatur von ist nicht Ziel der Erfindung. 
[0020] In der Patentschrift 10072237 JP Al werden Zusammensetzungen fur alkali&eie Displayglaser fur den Float- 
prozeB mit einem Stxainpunkt van >= 640°C angegeben. Der thennische Ausdehnungskoefiizient 020 ... 300 liegt unter- 
halb von 4,0 x 10~ 6 /K, die Dichte unterhalb von 2,60 x 10 3 kg/m 3 . Eine hohe Viskositat bei liquidustemperatur ist nicht 20 
Ziel der Erfindung. 

[0021] In den Patentschriften WO 98/03442 und WO 98/18731 werden fur LCD geeignete Glaszusammensetzungen 
beschrieben, die einen verringerten Arsenikgehalt und vorzugsweiseCehalle < 0,02 Mol% AS2O3 aufweisen, wobei letz- 
terer Gehalt ledigKch naturlichen \ferunreinigungen entspricht Diesem Fakt steht gegenuber, daS bei den genannten ar- 
senarmen Varianten der Zusammensetzung erbebliche Mengen an Antimonoxid (bis fiber 1%) zur Lauterung verwendet 25 
werden. 

[0022] In den Patentschriften WO 98/27019 und WO 98102877 werden fur LCD geeignete alkali&eie Glaszusammen- 
setzungen beschrieben, die Arsenoxid und Antimonoxid plamnSSig enthalten. 

[0023] In der Patentschrift EP 787693 Al wird ein alkalifreies und arsernkfiedes Glas beschrieben, bed dem Zinnoxid 
zur Lauterung eingesetzt wild. Bs wurde fur den FloatprozeB entwickelt und enthalt 2-8% ZnO. Dabei ist eine reduzie- 30 
rende Atmosphare erforderlich, die beim DD-ProzeB im Rahmen der voriiegenden Erfindung nicht angewendet werden 
kann. Eine hohe Viskositat bei liquidustemperatur von > 100.000 dPas ist nicht Ziel der Erfindung. 
[0024] In der Patentschrift EP 607865 Al wird ein alkalifreies Glas beschrieben, welches eine hohe Viskositat bei Li- 
quidustemperatur aufweist Zur Lauterung wird Arsenoxid und/oder Antimonoxid eingesetzt In der Patentschrift 
US 5,801,109 wird ein alkalifreies Glas beschrieben, welches fur den FloatprozeB geeignet ist. Die Iiquidustemperatu- 35 
ren liegen mit Werten urn 1300°C recht hoch, so dafi eine Verwendung fur den DownDraw-ProzeB nicht moglich ist. 
[0025] In der Patentschrift US 5,811,361 wird ein alkalifreies Substratglas beschrieben, welches bis 5% ZnO undZrO^ 
enthalten kann. Es unterscheidet sich deutlich von dem Glas der voriiegenden Erfindung. 

2. Aufgabe der Erfindung 40 

[0026] Die vortiegende Erfindung hat das Ziel, eine Glaszusammensetzung fur LCD (Liquid Crystal Display) zu fin- 
den, die fiir die Herstellung von Substratglas nach demDusenspall-Downdraw- Verfahren geeignet ist, wobei dieses Glas 
fur die AMLCD-HerateUungAnT-Technologie (Active Matrix LCD) sehr gut verwendbar sein soil. 

[0027] Forderungen an die Glaszusammensetzung: 45 

1 . alkali frei, Gehalt an Alkalioxiden maximal 0, 1 Masse- % oder niedriger 

2. arsenarm oder arsenfrei, Gehalt an Arsenoxid und Antimonoxid kleiner als 0,25 Masse- % 

3. Hoher Strainpunkt von mindestens 650°C und Formbestandigkeit / Dimensions stabilitat beim TFT-ProzeB/ 
AMLCD-Herstellung SO 

4. Hohe chemische Stabilitat gegenuber den im TFT-ProzeB verwendeten Chemikalien 

5. Geeignet fur den TFT-ProzeB / AMLCD-Herstellung, wobei keine aufwendigen Schleif- oder Polierpiozesse 
notwendig sind 

6. Koeffizient der thermischen Ausdehnung 020 ... 300 ± 03) X lO^/K 

7. Dichte < 2,55 x 10 3 kg/m 3 , bevorzugt Dichte < = 2,53 x 10 3 kg/m 3 55 

[0028] Wegen der bekannten Giftigkeit von Arsenverbindungen soli auf den bewuBten Einsatz von Arsenik zur Laute- 
rung so weit wie moglich oder ganz verzichtet werden. Da Antimonverbindungen in ihren Eigenschaflen und Vbrhalten 
den Arsenverbindungen ahneln, ist es auch Aufgabe der Erfindung, auf dexen Einsatz so weit wie moglich oder ganz zu 
verzichtcn. 60 
[0029] Die Senkung des Arseoikgehaltes oder Anrimonoxidgehaltes kann einerseits durch Optimiening des Gemenge- 
satzes und des Lauterprozesses hinsichtlich der Temperan 1 rffih rung und/oder mit zusatzlicher Anwendung von Bubb- 
lingdtisen geschehen Andererseits, um auf Arsen- oder Antimonverbindungen zur Lauterung verzichten zu kOnnen, muB 
eine Alternative gefunden werden. Dazu kommen andere Verbindungen von mehrwertigen Elementen wie Ce02 Sn02, 
erganzt mit Chloriden und Nitraten von Erdalkalimetallen und Kombinarionen daraus infrage. Diese Verbindungen bzw. 65 
deren Kombinationen mussen zumindest teilweise auch bei Temperaturen von fiber 1400°C in der Schmelze noch im- 
stande sein, SauerstofT abzugeben bzw. zur Lauterung beizutragen, Der gesamte ProzeB von Gias schmelze bis Foimge- 
bung muB wegen der Platinauskleidung in Teilen der Anlage grandsatzlich unter oxidierenden Bedingungen ablaufen. 
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[0030] Bei derartigen Anderungen der Umterrmttel bzw. Zusatzstoffe ist fur die ubxigen Glasdgeiischafteo, neben den 
genannten Glasparametern msbesondere aucb die ausreichende Kristallisarionsbestandigkeit und die hone Viskositat bei 
Liqutdustemperatur anzustreben. 

[0031] Das vorliegende Glassystem ist beieits u. a dadurch gekennzeichnet, daB durch eine groBere Zahl von oxirK- 
5 schen Komrxranten z. B. vier ErdalakaKoxide, die Tendenz ziir Kristallisanon genrindeit wild. In manchen Fallen kann 
die Gefahr der Entglasung durch Zufugen weiterer Komponenten gesenkt warden, solangc die hinzugeffigte Xompo- 
nente mcht selber stark zur Keimbildung beitragL In Zusammenhang mit der Emhalrung einer hohen Viskositat bei Li- 
quidnstetnperatur kommt hier u. a. aucb der Einsatz von Zirkoniumoxid infrage. 

10 3. Detaillierte Beschreibung der Erfindung 

[0032] Die vorliegende Erfindung beschreibt eine Giaszusammensetzung fur LCD (Liquid Crystal Display) diefiirdie 
Herstellung von Substratglas nacb dem Dusenspalt-Downdraw-\ferfahren geeignet ist, wobei dieses Glas fur die 
AMLCD-HersteUuiig/IFr-Ibchnologie (Active Matrix LCD) sehr gut geeignet ist 
is [0033] Besonders wichtig sind die nachfolgend genannten Merkmalc: 

1. maximaier Alkali gehalt 0,1 Masse- % 

2. Gehalie an Arsenoxid und Antimonoxid unter 0,25%, bevorzugt unter 0,08%. 2 ausreichend chemisch bestandig 
gegeniiber den im ProzeB der Herstellung der TFT-Matrix (AMLCD-ProzeB) verwendeten ChemikaHen und Tem- 

20 peraturen 

3. der Ausdehnungsunterscmed zwischen dem Glassubstrat und dem polykristallinen Silizium in der TPT-Matrix 
wird klein gehalten 

4 das Glas ist in hoher OberflachenquaUtat produzierbar, welche keine aufwendigen Schleif- und Polierprozesse 
erforderiich macht. Es ist frei von sichtbaren inneren und Oberflachendefekten wie Blasen, Emschliissen, Faden und 
25 Kraizem. 

[0034] Diese letzte Anfoiderung bedingt einen FlachglasprozeB, welcher im wesentlichen eine "fertige" GlasoberflS- 
checrgibt, die kaum eine Nachbearbeitung verlangt Danrit ist das Duseiispalt-Downdraw-Vertahren oder das Overflow- 
Fusion- Verfahren anwendbar. Dieses Verfahren erfordert ein Glas mit hoher Viskositat bei Ijqiiidustenmeramr Die Li- 
qmdns- Viskositat von > 100.000 dPas, vorzugsweise >= 300.000 dPas ist fur einen stabilen ZiehprozeB notwendig 
[0035] Die aus dem Schmelzaggregat austretende Schmelze wird gemaB der vorliegenden Erfindung durch eine ge- 
schlos sene und direkt elekuisch beheizte Konaldoniereinrichtung aus Platin (Pi oder eine Pt-Legierung, ggf . dispersions- 
stebilisiert wie die Qualitaten FKS, ZGS, DVS u. a.) dem geschlossenen Plann-Rohr-Verteiler zugefQhrt Durch diese 
MaBnahme werden Veidampfungsveriuste einzelner Glasbestandteile in diesem Bereich und die daraus mogliche Bil- 
ttung von Schlieren verhindert. \br dem nrit Platin ausgekleideten Verteiler (Distributor) wird zweckmSBigerweise eine 
Homogenisierungseinrichtung, die mit Blechen aus Pt oder R-Legierungen ausgekleidet ist, angeordneL Dadurch wird 
gewahrieistet, daB die Schmelze chemisch und thennisch homogen zur Ziehdiise gelangt. 
[0036] Das System besteht generell aus einer Hornogemaerungseinrichtung, aus einer Einheit zur Senkung des Bla- 
sengehaltes des Glases, einer Einheit zur Kuhlung und zur thermischen Homogenisierung, einem Platk-\fert£Qer-Rohr 
40 nut nachfolgender direkt elektrisch beheizter ft-Schlitzduse. 

[0037] Dazu wird das System Plalinrohr - Homogemsienmgsamrichmng - Vbrteiler - Zehduse thermisch, stromnngs- 
maBig und elektrisch so dimensiomert, dafi die Glasmasse in der Zaehduse gerade die fiir die Formgebung optimale Tem- 
peraturverteilung besitzt Die Einstellung einer geeigneten Temperaturverteilung im Glasband in der ScWitzduse ist von 
wesenthcher Bedeutung fur das Ecreichen einer relativ gleichmaBigen Wanddicke uber der Blatthreite. 
[0038] Dazu ist die mathematische Modellierung in Zusammenhang nrit Simulationsrechnungen zur Optimierune der 
Temperalur- und Stromungsverhaltnisse ein wesentliches HilfsmitteL C 
[0039] Die Krktallisationsneigung dieses Spezialglases wird erfindungsgemaB dadurch beherrscht, dafi die Ziehdiise 
airekt elektrisch beheizt ist und das Glas auf kurzem Wege mittels besonderer Kuhlvorrichtungen in kurzer Zeit durch 
den knhschen Kristalhsationsbereich gefuhrt wird. Diese Kuhlwirkung wird durch konvektiven und vor allem Strah- 
lungswarmetransport unter Einsatz von Luft und Wasser als Kiihimedien bei geeigneter konstruktiver Gestaltung er- 
reicht Dazu sind u. a. Malerialien nrit hoher Warmelritf&iigkeit, hoher thermischer Beiastbarkeit und ausreichend ho- 
hem Enussionskoeffizienten einzusetzen. Der Bereich der eng benachbarten Ziehdiise selbst muB vor der starken Abkuh- 
lung im Bereich der Ziehzwiebel durch abscMrmende Mafinahmen (nrit Isolation und Beheizung) geschutzt werden. Da- 
bei miissen auf kurzer Lauflange des Glases ab Ziehdiise hone Tfemperaturdifibrenzen eingestellt und stabii gehalten wer- 
den. Mit ffilfe einer speziell dimensionierten und geeignet betriebenen ZiehdQse kormen die Betriebsbcdingungen so ein- 
gestent werden, daB mit einem chemisch und therrnisch homogenen Glas gemSB der Erfindung ein formstabiles Glas- 
band nut relativ hoher GleichmaBigkeit der Dickenverteilung gezogen werden kann. 

[0040] Die OberflachenqualitMt des so produzierten Glases ist hoch, da Kristallisationen vermieden werden. 
[0041] Urn den ProzeBbedingungen des modemen hochprodukUven TFT-Prozesses widerstehen zu kormen muB das 
Lrlaseinen ^trainpunki von ca. 650°C und eine hohe chemische Bestandigiieit gegentiber den verwendeten Reagenzien 
und Ibn^eraluren habea Es ist schwierig, den Strainpunkt deraruger alkalhreier Glaser zu steigern, ohne die Liquidus- 
temperatur in urierwunschter Weise zu erhohen. Die Erhdhung der Prozefifahigkeit des Glases fiir die moderne Erzeu- 
mSm ^'M*** (LCD) erford£Jt einen thermischen Ausdehnungskoeffizienten 020 300 von (3,7 ± 03) x lO^/K. 
wnL ^» Le ° Sltat des Glases ^ Liquidustemperatur soil mindestens mehr als 100.000 dPas, vorzugsweise 
J W.OW dPas oder mehr betragen, damit einerseits Kristallisationseffekte weitestgehend vermieden und andererseits die 
Einengung der Blatthreite beim Ziehen gering bleibt Diese Viskosiuit kann ermittelt werden, indemfur die ermittelte li- 
quidustemperatur die \fogel-Fulcher-Tammann-Gleichung angewendet wird. 

[0043] Die erforderliche chemische Bestandigkeit ist u. a. durch einen Massenveriust bei Behandlung nrit Salzsaure 
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(5%, 95°C, 24 h) von< 15 rng/cm 2 , bevorzugt < 1J5 mg/cm 2 gekeonzeichnet 

[0044] Die oben genaxmten Foiderungen aus dcm LCD-Sub strat-ProzeB zur Erzeugung der TFT-Matrix werden vom 
erfindungsgcmaBen Zusammensetzungsbeteich crfQllt: 



Glaszusammensetzung in Masse-%: 




Beisoiel 


5 


Komponente 


Genait 








SIOj 


D/,U - OU,D 




59 




BjO, 


7-19 




10 


10 


AljO, 


11 1ft 




12,5 




CaO 


1 • ft 




5 




MgO 


w - 3,0 




1,5 


15 


BaO 


3,5 - 9,0 




9r2 




SrO 


0-5 




04 




Zr0 2 


0 - 2,0 




1 2 




CeOz 


0-3,0 




0,8 


20 


Sn0 2 


0-2,0 




0.2 




Afkalien 


<=0,1 




<0,1 




OH-Gehatt 


<= 0,04 


voizugsweise < 0,03 




25 


AsA 


<0,25 


voizugsweise < 0,08% 


<0,2 




SbA 


<0,25 


voizugsweise < 0,08% 


<0,05 




mitfolgenden physikaKschen Parameters 






30, 




3,7*0,3 




3,68 




Dichte K^kg/m 5 


<2.55 




2,54 




Strainpunkt (14,5) 


•C >= 650 




650 


35 



[0045] besondere Eigenschaften der Glaszusammensetzung: 



1. Hbher Strainpunkt von mindestens 650°C und Ponnbestandigkeit/Diineiisionsstabilitat beim TFT-ProzeB/ 
AMLCD-Herstellung 

2. Hohe cbemische Stabilitat gegenuber den im TFT-ProzeB verwendeten Chemikalien wie z. B. Salzsaure und 40 
flul3 saurehalti gen Reagenzien 

3. Geeignet fur den TFT-ProzeB/AMLCD-Heratellung, wobei keine auf wendigen Schleif- oder Polierprozesse not- 
wendig sind 

[0046] Die Giaser im Bereich der Erfindung konnen optional in geringen Mengen andere Bestandteile enthallen wie 45 
Zusatze zur Beeinfiussung der Schmelzeigenschaften, der Kristallisationsfesngkei^ der Fonnbarkeit, der Beeinflussung 
der optischen Qualitat u. a.. Diese Zusatze mussen so gering dosicrt sein, daB die voigegebenen Grenzen der Zusammen- 
setzung nicht verlassen werden. 

[0047] Wesentlich ist, daB getrocknete bzw. wasser&eie oder ndndestens wasserarme Rohstoffe verwendet werden, urn 
den Strainpunkt des Glases hoch genug zu hallen. So wird beispielswrase anstelle von Tbneidehydrat grundsatzlich Aln- 50 
miniumoxid verwendet Als Sand oder Quarzmebl werden nur getrocknete Qualitaten verwendet Bei der Lagerung/Bun- 
kerung sind Vcrkehrungen zu treffen, damit der Wassergehalt der Rohstoffe infolge von Kondenswasser u. a. nicht an- 
steigt Dazu kommen je nach ortlichen Bedingungen ggf. Lufnrocknung, \feminderung der Klumpenbildung im Silo 
oder Vbrratsbehalter gemaB Stand der Technik, Teilbeheizung zur Verhinderung der Rondensanon u. a. in Betracht Die 
Kontrolle des Wassergehaltes bzw. OH-Gehaltes des Glases erfolgt nach bekannten Verfahren mit ffilfe der IR-Spektro- 55 
skopie (OH-Banden). 

[0048] Grundsatzlich wild mit der erfindungsgemaBen Zusammensetzung mindestens angestrebt, durch andere Lauter- 
mittel in Zusammenwirken mit einer ausgewahlten Funrung des Schmelz- und Lauterprozesses den Gehalt an AS2Q3 
und/oder Sb^ moglichst gering zu hallen, oder, in der bevorzugteren Ausfuhrung auf diese Lautermittel zu verzichten. 
Die Lauterung erfolgt dann durch Ceroxid CeOz und/oder Sn0 2 und/oder Erdalkalichloride in Kombination mit alkali- 60 
freien Nitraten wie z. B. Bariummtrat 

[0049] Bei alien Gemengebestandteileo sind moglichst schwefelarme Rohstoffe zu verwenden. 

[0050] Die Lauterung erfolgt bevorzugt mit 0-3% Ceroxid CeQz, und/oder 0-2,0% SnQz und/oder alkalifreien Chlo- 

riden wie z. B. Bariumchlorid und unter Beteiligung von alkaiifieien Nitraten, bespielsweise von Bariumnitrat und Ma- 

gnesiumnitrat in geeigneten Mischungsvemaltnissen/Kombinationen. Bevorzugt werden CeQz, und Sn0 2 eingesetzt, in 65 

Verbmdung mit Erdalkalinitraten, wobei deren Anteil im Rahmen der Moglichkeiten bevorzugt relativ gering gehalten 

wird. 

[0051] Bei Vbrliegen von iiber 1 % Ceroxid im Glas kann unter Umstanden eine \ferfarbung (nicht nur durch andere far- 
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bende Veninreurigungen wie Eisen) eintroten, die diirch geeignete Eatfarbemittel zu beseitigen ist Das kann bei geeig- 
ncter Dosierung von Seienverbmdungen (z. B. Bariumselemt BaSeQO und Koballoxid (C02Q3) sowic jc nach Situation 
ggf , weiterer Zusatzstoffe erfblgen. 

[0052] Wenn der SiCfe Gehalt zu hoch wird, dann wild die Schmelzbaikeit schlechter und die Entglasungsneigung 
5 kann ansteigen. Wenn der S1O2 Gehalt zu niedrig liegt steigt der AusdehnungskoeSizient an, der Strainpunkt ist nicbt 
hoch genug und die chemische Bestandigkeit sinkt 

[0053] Wenn der B2Q3 Gehalt zu hoch wird, dann wird die Saurebestandigkeit schlechter und der Strainpunkt zu nied- 
rig. Wenn der BzCh-Gehalt zu niedrig wind, dann steigen der Ausdehnungskoeffizient und die Dichte. Wenn der AI2O3- 
Gehalt zu hoch wird, ^nn wird die Schmelzbaikeit schlechter und die liquidustemperatur steigt an. Wenn der AI2O3- 
10 Gehalt zu niedrig wird, dann ist der Strainpunkt nicht hoch genug. 

[0054] Wenn der CaO-Gehalt zu hoch wird, dann steigt die Liquidustemperatur an. 
[0055] Wenn der MgO-Gehalt zu hoch wird, dann ist die Saurebestandigkeit schlechter 
[0056] MgO in kbinen Gehalten reduziert den Ausdehnungskoeffizienten, 

[0057] Wenn der BaO-Gehalt zu hoch wird, ^^nn steigen Ausdehnungskoenizient und Dichte. BaO verbessert die 
15 Schmelzbarkeit und fUhrt zur Senkung der liquidustemperatur, 

[0058] Wenn der SrO-Gehalt zu hoch wird, dann steigt die liquidustemperatur an. 

[0059] Durch die Anwendung der Komponente ZrO^ in geeigneter Menge im Rahmen der erfindungsgemafien Glas- 
zusammensetzung wird es moglich, die Dif&renz zwischen Binsinkpunkt und Liquidustemperatur zu vergroBem. 
[0060] Ein hoherer Strainpunkt (SP) erlaubt produktivere Herstellungsverfahren fur die TFT-Matrix, die dann bei ho- , 

20 heren Temperaturen als vorher ablaufen konnen. Solange die maximalen Tenmeraturen im TFT-ProzeB unterhalb des SP 
bleiben oder inn nur fur kurze Zeiten gering uberschreiten ist die Gefahr von EFT GmbH \erwerfungen oder Schrump- 
fung des Substrats gering. Kne gewisse Ibleranz gegenuber geringer Schrurnpfung und/oder Deformation gibt es ohne- 
hin, da modeme Verfahren und Anlagen zur Herstellung der aktiven TFT-Matrix Ko^kturmoglichkeiten anwenden 
konnen, welche mechanische Abweichungen im ppm-Bereich unschadlich machen. 

25 [0061] Zur Schmelze der erfindungsgemafien Glaszusarjomensetzung sind getrockneter Sand und andere wasserarme 
RohstofFe ohne Kristallwasser einzusetzen, danrit der Strainpunkt nicht durch den TKkssergehall des Glases (OH-Grup- 
pen) erniedrigt wird und eine ausreichend hone ViskositSt bei Uquidustemperatur gewShrleistet ist 
[0062] Der Unterschied in der thermischen Ausdehung zwischen dem Glassubstrat und dem Silizium in der TFT-Ma- 
trix muB entsprechend der vorgegebenen Ibleranz gering gehallen werden, wenn angestrebt wird, im Sinne der Steige- 

30 rung der Produktivitat die Temperaturen des TFT-Prozesses steigern . Alkalioxide diirfen nicht im Glas enthalten sein, da 
sie in die aufgebrachtcn Schichtcn eindringen konnen und den Leckstrom der Transistoren unakzeptabel erh ohen . So- 
lange die durch Verunreimgungen der RohstofFe eingetragenen Alkalimengen stets unter 0,1% bleiben ist der TFT-Pro- 
zeB in gewunschter Weise beherrschbar. 

[0063] Die Einhaltung einer Dichte des Substratglases von < 2,55 X 10 3 kg/m 3 ermoglicht nicht nur geringfugig leich- 
35 tere Displays sondern vor allem eine geringere \ferfoxmung des Glases unter dem eigcnen GewichL Dies ist urn so wich- 
tiger, je groSer der LCI>Bildschirm werden soil. 

Patentansprucbe 

40 1. Alkalifreie und arsenarme Glaszusammensetzung und Verfahren zur Herstellung von dunnem Flachglas im 

Down Draw-Verfahren oder im Overflow-Pusion-\ferfahren, geeignet fur AMLCD bzw. den TFT-ProzeB zur Her- 
stellung von Displays, gekennzeichrtet durch folgenden Beieich der chemischen Zusamrnensetzung in Masse-% 
und folgende Glaseigenschaften; 
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Komponente 



SiOz 
BA 

AIA 
CaO 

MgO 

BaO 

SrO 

ZrO, 

CeOj 

SnOa 



Gehatt 
57,0-80,8 



Alkatien 
OH-Gehalt 



Asp, 
Sb,0, 



Dichte 10 3 kg/m 3 



7 -12 
11-16 
1-6 
0-3,5 
3,5-9,0 
0-5 
0-2,0 
0-3,0 
0-2,0 
<=Q,1 
<=0,04 
<0,25 
<0.25 
3J±0,3 
<=2,55 



vorzugsweise < 0,03 
vorzugsweise < 0,08% 
vorzugsweise < 0,08% 



vorzugsweise {3,7 ±0,15) 



Strainpunkt (14,5) °C >=650 

besondere Eigenschaften der Glaszusammensetzung: 

1. Hoher Strainpunkt von rnindestens 650°C und R>rmbestandigkdt/I3imensionsstabilit&t bcim TFT-ProzeB/ 
AMLCD-Herstellung durcb Anwendung von wasserarmen oder nahezu wasserfreien Rohstoffen 

2. Hohe chemiscbe StabilitMt gegeniiber den im TFT-ProzeB verwendeten Chenrikalien 

3. Geeignet fur den TFT-PrareB/AMLCD-Herstellung, wobei nach der Formgebung keine aufwendigen 
Schleif oderPolierprozessc notwendig sind. 

2. Alkalifreie Glaszusammensetzung, frei von Alkalien und mindestens arm an Arsenoxid und Antimonoxid ge- 
maB Anspruch 1, gekennzeichnet durch eine Viskaskat bei Iiquidustemperatur von > 100.000 dPas, vorzugsweise 
>= 300.000 dPas, einen Strainpunkt *= 650°C, eine geringe Entglasungsneigung und eine sebr gute chemiscbe Be- 
standigkeit, welche irn DUsenspalt-Downdraw-ProzeB oder im Overflow-Fusion- Verfahren in hoher Qualitat her- 
stellbar ist. 

3. Alkalifreies FLachgLas gemaB Anspruch 1, welche unter Verwendung des Direct Heated Platinum Systems 
(DHPS) herstellbar ist Dieses ist im Falle der voriiegenden Erfindung gekennzeichnet durch eine Anordnung, bei 
der die aus dem Schmeizaggregat austretende Schmelze durch eine geschlossene und direkt elektrisch beheizte 
KoncUdoniereinrichtung (bestehend aus Platin oder Pt-Legierungen) der Homogemsienrngseinrichtung und danach 
dem allseitig geschlossenen Plaiin-Rohr-Verteiler zugefuhrt wild, von dem aus die Schmelze in der direkt elektrisch 
beheizten Puitin-SchHtzdfise zu Diinnglas in hoher Qualitat geforrnt und in einer besonderen Kfihleinrichtung an- 
schlieBend sehr schnell abgckuhlt wild, und bei der alle entscheidenden Schritte der Konditionierung und der Form- 
gebung mit Hilfe von mathematischen Modellrechnungen/S imulationsrechnungcn optimiert werden. 

4. Verfahren zur Herstellung von dunnem Substratglas gemaB Anspruch 3, bei dem diese Anlage zur Herstellung so 
dimensioniert ist und so betrieben werden kann, daB die Schmelze nach \ferlassen des Schmelzaggregates nach Ab- 
schlufi des Lauterprozesses ohne Verdampfungsverluste chemisch und mennisch homogen in die Ziehduse gelangt, 
dort die optimalc TemperaturverteQung besitzt und sofort nach Verlassen der Ziehduse in sehr kurzer Zeit durch den 
Kristallisationsbereich gefuhrt wird. 

5. Alkalifreie Glaszusammensetzung gemaB Anspruch 1, verwendbar als Substratglas zur Herstellung der TFT- 
Matrix fur LCD im AMLCD-ProzeB. 

6. Alkalifreie Glaszusarnmensetzung gemfifi Anspruch 1, bei der eine Verarbeitung mittcls des Dttsenspalt-Downd- 
raw-Prozesses rnogbch ist, wobei aufgnmd der speziellen Viskositats-Temperato^ auf den Einsatz von Bor- 
tenkQhlern oder almliches verzichtet werden kann. 

7. Alkalifieie Glaszusanirnensetzung gem&B Anspruch 1, bei der die Differenz von Einsinkpunkt und Liquidustem- 
peratur des Glases mindestens 120 K bctragt, vorzugsweise aber hoher ist 

8. Verfahren zur Herstellung von dunnem Substratglas gemaB Anspruch 3, bei dem diese A nlage zur Herstellung so 
dimemiorriert und so betrieben werden kann, daB die Herstellung von Substratglas fur LCD (TF£ AMLCD-Prozefi) 
mit Dicken von 0,7 mm bis 03 mm berab und darunter in hoher Qualitat entsprechend den Anforderungen des Her- 
stellungsprozesses der LCD moglich 1st 

9. Glaszusammensetzung und Verfahren gemaB Anspruch 1, gekennzeichnet durch folgende Dosierung von Lau- 
termitteln bzw. Zusalzstoffen bei der Herstellung dieses Glases: 

0-3% Ce0 2 und 0-2% Sn0 2 in Kombination nrit Nitrat, z. B. BaCNO^ oder MgfSO^, rrrit einem Verhaltnis Ni- 
trat/Ce02 von 0,5-3,2, vorzugsweise 



